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RESUMO: A aplicagdo do fungicida flutriafol
para o tratamento de pragas € uma pratica
comum no ramo agricola, apesar de apresentar
mobilidade em solo e agua e uma meia vida
relativamente alta, ainda € muito usado devido
ao seu potencial de combate e facilidade de
aplicacdo. Visto isso, temos que é grande as
chances de contaminacdo do meio ambiente,
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por meio desse residuo agricola, ndo somente
em solo mas em matrizes de agua também.
Neste trabalho foram utilizadas nanoparticulas
de Fe/Ni, Fe/Cu e Cu para a degradagéo
do fungicida Flutriafol em matrizes de agua.
Apos 180 min de tratamento conseguiram-
se taxas de degradacdo de 90,0 % para as
nanoparticulas de Fe/Ni e de 80,0 % para as
nanoparticulas de Fe/Cu e Cu. Essas taxas
de degradacgédo foram determinadas por GC/
MS. Para a realizagdo das analises por GC/
MS foi necessario o desenvolvimento de uma
metodologia de extragdo do meio aquoso do
flutriafol por ELL-PBT. Com a utilizagdo de
ferramentas estatisticas dos planejamentos
fatoriais 2° completo e Composto Central
Cubico (modelo quadratico) foi possivel realizar
a otimizagao desta metodologia.

PALAVRAS-CHAVE: Flutriafol, nanopaticulas,
GC/MS, Otimizagao Multivariada.

ABSTRACT: Application of the fungicide to
float for pest management is a common action
in the agricultural field, despite its mobility in
soil and water and a relatively high shelf life, it
is still widely used for its combat potential and
ease of application. This has been found in the
metered of halves of aqua. Fe / Ni, Fe / Cu and
Cu nanoparticles were used for the degradation
of the fungicide Flutriafol in water matrices.
After 180 min of treatment, degradation rates
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of 90.0% for Fe / Ni nanoparticles and 80.0% for Fe / Cu and Cu nanoparticles were
obtained. The degradation rates were determined by GC/MS. In order to perform
the GC-MS analyzes, it was necessary to develop a methodology for extracting the
aqueous medium from ELL-PBT flotation. With the use of a set of tools, the plans were
completed successfully.

KEYWORDS: Flutriafol, nanoparticles, GC/MS, Multivariate Optimization.

11 INTRODUCAO

O Brasil é uma potencia mundial no setor agricola sendo o maior produtor de café
e segundo maior consumidor (ABASTECIMENTO,2017), onde para obter eficiéncias
cadavez maiores empregadiversastécnicasde controle de pragas. O usode agrotdxicos
€ bastante comum, contudo este apresenta potenciais riscos ambientais e sociais que
devem ser analisados como seu elevado grau de contaminacéo de afluentes, riscos
para a vida animal e vegetal e as consequéncias disso para a sociedade moderna
(ALMEIDA,CARNEIRO e VILELA, 2009).

Os fungicidas sao utilizados para inibir ou matar especificamente um fungo
causador de umadoenca em uma cultura (McGRATH,2004), sdo amplamente utilizados
devido a sua eficacia e tempo de duragdo. Nosso alvo de pesquisa é o flutriafol fungicida
da classe dos triazois, atua como inibidor da biossintese de ergosterol e caracteriza-se
por ser altamente eficaz no controle de ascomicetos, basidiomicetos e deuteromicetos.
Os triazdis séo fungicidas que possuem acgao sistémica, excelente atividade protetora,
curativa, antiesporulante, eficiéncia em doses relativamente baixas e apresentam risco
médio de selecionarem racas resistentes (OLIVEIRA, 2011).

O flutriafol € usado em diversas culturas como café, banana, macgé, cereais,
chicoria, milho, linho, uva, vagem, feijao, batata, maméao, algodao e melao (MAPA, 2016).
Ele é bastante empregado na cultura de café, visto que o Brasil € o maior produtor de
café do mundo (ABASTECIMENTO, 2017), mostra- se assim que a empregabilidade
do flutriafol em lavouras é grande e por consequéncia 0s riscos ao meio ambiente se
tonam maiores. Devido a sua alta mobilidade ha registros de residuos de flutriafol em
lencgdis freaticos e rios proximos a regides agricolas (DELLAMATRICE et. al., 2014).

Atualmente ha um significativo nimero de publicacées com estudos a respeito
das nanoparticulas e seu potencial. Embora a comunidade cientifica, ndo chegue a um
consenso a respeito de sua definicdo, um resumo do documento PAS71, desenvolvido
no Reino Unido define nanoparticula como, um corpo tendo uma dimenséo da ordem
de 100 nm ou menor (INDUSTRIA, 2005).

As nanoparticulas bimetalicas, que sdo de alta reatividade devido ao aumento da
razdo entre a area superficial e o volume do material (LIU et al., 2014). A diversidade
de estruturas, composicdes e propriedades das nanoparticulas bimetélicas permitem
a sua ampla aplicacdo (BURDA, 2005), sendo que sua aplicagdo na eliminacéo de
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metais pesados, compostos organicos halogenados, compostos nitro e azo e oxianions
tem atraido uma atencéo especial para estes materiais (LIU et al., 2014).

Assim o atual trabalho visa o estudo da aplicacdo dessas nanoparticulas
bimetalicas como agente degradante do fungicida flutriafol. Essas nanoparticulas foram
desenvolvidas por Ourique e colaboradores, cuja a caracterizacao foi apresentada
previamente no artigo publicado em 2018 (OURIQUE et al., 2018).

2 | MATERIAIS E METODOS UTILIZADOS

2.1 PURIFICACAO DO FLUTRIAFOL COMERCIAL

A solucdo comercial de flutriafol utilizada na plantacdo do café arabica foi
adquirida no comércio local da cidade de Manhuagu — MG. Esta solu¢do possui 25% do
flutriafol em sua composi¢do sendo o restante outros ingredientes nao especificados
pela empresa fabricante. Desta forma, foi realizada uma extracéo liquido — liquido da
solucdo com éter com o objetivo de obter o flutriafol purificado.

Em um béquer de 200,0 mL e com o auxilio de uma proveta de 25,0 mL adicionou-
se 20,0 mL da solucgao de flutriafol e 35,0 mL de éter etilico. Agitou-se a solugdo em um
agitador magnético por aproximadamente 3 minutos. Ap6s a agitacdo e decantacgéao,
pesou-se um béquer de 200,0 mL limpo e seco e recolheu o sobrenadante. Esperou-se
até que o éter evaporasse, pesou-se novamente o béquer com a amostra purificada.
A massa de flutriafol extraida foi de aproximadamente 0,500 g.

A partir do sélido obtido foi preparada uma solugdo estoque de flutriafol de
concentracéo 1,00 g/L em acetonitrila.

2.2 PARAMETROS DE ANALISE EM CG/MS

As analises cromatograficas foram realizadas utilizando um cromatégrafo-GC
(Shimadzu QP Plus 2010) - equipado com detector de espectrometria de massas
(Shimadzu QP Plus 2010), localizado no Instituto de Ciéncias Exatas e Aplicadas,
Campus avang¢ado da UFOP em Jo&o Monlevade.

Osparémetros utilizados foram os mesmos utilizados por Caetano e colaboradores,
2016. O método utilizado teve a temperatura do forno iniciada em 70 °C, mantida
por 2 min. Logo em seguida foi aumentada com uma taxa de 10 °C/min até 290 °C
permanecendo por 5 min e terminando com um aumento de 10 °C/min até 300 °C
permanecendo por 2 min. A temperatura do injetor foi mantida a 250 °C no modo
splitless durante 2 min. A analise foi realizada no modo SIM (analisando os ions m/z
=123, 164 e 219).
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2.3 PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 23 COM PONTO CENTRAL

No processo de otimizagao multivariada de triagem realizou-se o planejamento
fatorial completo 23 com ponto central e em seguida o planejamento composto
central como superficie de respostas, para se obter melhores respostas analiticas do
procedimento de extracao liquido-liquido com particéo a baixa temperatura (ELL-PBT).

Na etapa de triagem foi utilizado o planejamento fatorial completo 23 e
as variaveis selecionadas foram a proporcdo de solucdo aquosa de flutriafol
(4,0 mgL")/acetonitrila, tempo de agitacdo e concentracao de sal (NaCl).

Todos os fatores foram investigados em dois niveis (maximo e minimo) e um
ponto central, totalizando 11 experimentos. Na Tabela 1 encontram-se os niveis das
trés variaveis que foram estudados.

Ponto central

Variaveis Minimo (-1) 0) Maximo (+1)
Proporc¢éo solucao aquosa flutriafol / 1:1 1:1,5 1:2
acetonitrila
Tempo de agitacdo (min) 2 4 6
Adicéo de NaCl (mg/L) 0 0,2 0,4

Tabela 1- Variaveis e niveis utilizados no planejamento fatorial completo 23.0s valores -1 e +1
representam os niveis codificados, sendo as variaveis: 1- solugao aquosa flutriafol (4,0 mgL™)/
acetonitrila; 2- Tempo de agitagao (min); e 3- Adicao de NaCl (mg/L).

Apébs o preparo de cada amostra, estas por sua vez foram levadas ao freezer e
aguardamos o tempo necessario para a separagao das fases (overnight), em a agua
congelou na parte inferior e retiramos a solugéo orgénica na parte superior (que nao
congelou). Feito isso passamos a fase organica por um papel de filtro com sulfato
de sodio (Na,SO,) e ajustamos o volume para 4,00 mL (acetonitrila). Posteriormente,
essas amostras foram analisadas por GC/MS.

2.4 PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL - MODELO QUADRATICO CUBICO
DE TRES VARIAVEIS

ApoOs analise dos resultados obtidos na triagem selecionaram-se as variaveis e
as interagdes que foram significativas para o processo de extracdo do flutriafol para
aplicacéo da metodologia de superficie de resposta a fim de obter a melhor condicéo
de extragdo do flutriafol da solugéo aquosa. Para um melhor estudo do comportamento
das mesmas, aplicou-se o planejamento composto central modelo quadratico cubico de
trés variaveis. As variaveis e os niveis estudados na etapa do processo de otimizagcao
usando superficie de resposta sdo mostrados na Tabela 2.
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Minimo Ponto

Variaveis (1) Central (0) Maximo (+1)
Proporgao solugao aquosa flutriafol / 1:0,5 1:1 1:1,5
acetonitrila
Tempo de agitagao (min) 2 4 6
Adicéo de NaCl (mg_;/L) 0,2 0,4 0,6

Tabela 2- Fatores e niveis do planejamento composto central, sendo o nivel 0, composto dos
valores das variaveis estudadas na triagem e que proporcionaram melhor area para o pico de
flutriafol. Sendo as variaveis estudadas 1- proporcao solu¢do aquosa flutriafol
(4,0 mgL-")/acetonitrila; 2- Tempo de agitagdo (min); e 3- Adigao de NaCl (mg/L).

ApOs a extracao do flutriafol de acordo com cada condicéo determinada no em
cada experimento do planejamento composto central, a parte organica recolhida foi
filtrada em um papel de filtro com sulfato de s6dio (Na,SO,) e ajustamos o volume para
4,00 mL de acetonitrila. Posteriormente foram analisadas por GC/MS.

2.5 ESTUDO UNIVARIADO

O resultado da metodologia de superficie de resposta indicou que a unica
variavel significativa para o sistema, no nivel de significancia de 0,05, é a propor¢ao
solugcéo aquosa/acetonitrila. Desta maneira foi realizado um estudo univarido dessa
proporcdo variando nas proporcdes de 1:0,25; 1:0,4; 1:0,6; e 1:0,75. Os resultados
foram comparados e aquele que apresentou maior area cromatografica foi considerado
como a condicao ideal.

Todo o procedimento experimental foi realizado de acordo com o descrito nos
itens 2.3 e 2.4, sendo posteriormente as amostras analisadas por GC/MS de acordo
com as condi¢cbes apresentadas no item 2.2.

2.6 PROCESSO DE DEGRADACAO DO FUNGICIDA EM MEIO AQUOSO

Para o processo de degradacao do flutriafol, preparamos uma solugcao aquosa
com concentracdo de 4,00 mg/L de flutriafol e 0,6 mg/L de cloreto de sddio. Essa
solucdo foi usada para o processo de degradacédo utilizando as nanoparticulas de
Fe/Ni, Fe/Cu e Cu. Em um béquer de 1,00 L foi adicionado 400,00 mL da solucéo
aquosa com concentracdo de 4,00 mg/L de flutriafol e 0,6 mg/L de cloreto de sodio.
Este béquer foi colocado em uma mesa agitadora (250 rpm) e adicionado 0,0400g de
nanoparticulas (proporc¢ao final de 0,1 g/L de nanoparticulas).

Aliquotas de 4,0 mL, com o auxilio de uma seringa, foram retiradas com os tempo
variando de 10 minutos ate a marca de uma hora, a partir dai foram retiradas com
a tempo variando de 30 minutos ate a marca de trés horas. Essas aliquotas foram
filtradas com o auxilio de um filtro de seringa de membrana de nylon hidrofilico.
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Essas amostras foram submetidas ao processo de extracao liquido-liquido com
particdo em baixa temperatura com a propor¢céo solu¢cdo aquosa tratada/acetonitrila
de 1:0,5. A parte orgéanica foi extraida e filtrada com o auxilio de um papel de filtro com
sulfato de sodio (Na,SO,) para entdo serem analisadas por GC/MS. Esse procedimento
foi realizado para cada nanoparticula (Fe/Ni, Fe/Cu e Cu).

3| RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO 23 COM PONTO CENTRAL

As selecdes das variaveis para o planejamento de triagem foi escolhida de acordo
com o processo de ELL-PBT e estudos prévios realizados no laboratorio

Todos os onze experimentos foram realizados como descritos no item 2.3 e ap6s
serem analisados por GC/MS. Para cada experimento, as areas dos picos referentes a
m/z = 123 (ion de maior intensidade) foram extraidas e inseridas na planilha eletrénica
(TEOFILO,2006), no qual a Tabela 3 mostra os resultados obtidos.

Proporcao

Ensaio H,0:CH.CN T(?]:'I'r'?)" Ad'(‘;':‘;’*ﬁf)sa' A
(v:v)
1 -1 (1:1) 12) -1 (0) 1934,0
2 +1 (1:2) -1(2) -1 (0) 1317,0
3 1 (1:1) +1(4) -1 (0) 2001,0
4 +1(1:2) +1 (4) -1 (0) 1019,0
5 1 (1:1) 1) +1(0,4) 1314,0
6 +1(1:2) 1(2) +1(0,4) 712,0
7 1 (1:1) +1 (4) +1(0,4) 2033,0
8 +1 (1:2) +1 (4) +1(0,4) 1429,0
9 0 (1:1,5) 0 (3) 0(0,2) 1229
10 0 (1:1,5) 0 (3) 0 (0,2) 1402
11 0(1:1,5) 0(3) 0(0,2) 1290

Tabela 3- Resultados (area de pico cromatografico) dos ensaios experimentais do planejamento
fatorial completo 23, com trés replicatas no ponto central (ensaios 9 a 11), para a otimizacao da
ELL-PBT do flutriafol.

Através dos resultados da triagem obtidos pela analise do planejamento 23
(Tabela 3), pode ser verificado que a variavel 1 e a interagéo da variavel dois com a
trés sao significativas para o sistema. E o que o experimento 7 foi aquele em que se
obteve a maior area cromatografica (variavel 1 no nivel -1 e a variavel 2 e 3 no nivel
+1). Os erros associados a cada efeito das variaveis foram avaliados pelo tese t (a =
0,05) e sdo mostrados na Tabela 4. Ou seja, a menor proporcao de solvente organico
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acetonitrila facilitou a extracéo do flutriafol e que o tempo de extracéo e quantidade de
sal (efeito salting out) sdo importantes para essa extracao.

A
Variaveis
Efeitos p
Média 1425,45 7,9358 x 10
1 -701,25 0,0079
5 301,25 0,0722
3 -195,75 0,1746
1 %2 -91,75 0,4673
1x3 98,25 0,4395
2x3 416,75 0,0326
1x2x3 90,75 0,4717

Tabela 4- Valores dos efeitos e do parametro p (a = 0,05) para cada variavel estudada no
planejamento fatorial completo 22 para a otimizag&o das condicbes experimentais do sistema
de extracao do flutriafol por ELL-PBT. Os valores em negrito s&o os que se mostraram
significativos de acordo com o valor de p
(p < 0,05). 1= propor¢ao solugéo aquosa flutriafol (4,0 mgL-")/acetonitrila; 2= Tempo de agitacéo
(min); e 3= Adicao de NaCl (mg/L).

Com os resultados obtidos foi possivel obter uma modelagem matematica
significativa para area cromatografica (A) p = 0,0 para o modelo (Tabela 5). O coeficiente
de determinacao (R?) foi de 0,9573.

FV SQ nGL MQ Fcalc. p

Regressao 2,0x108 7 2,20x10° 9,601 SG 0,0
Residuos 73278 3 24426

F. Ajuste 57880 1 57880 7,518 0,1
Erro Puro 15395 2 7699

Total 3,0x101" 10

% variacao

explicada 105,9

% max. de variacao
explicavel 99,01

Tabela 5- Tabela ANOVA para o0 modelo matematico obtido pelo planejamento fatorial 2° para a
otimizagcéo das condig¢des de extracao de flutriafol por ELL-PBT. FV = Fonte de variagéo, SQ =
soma quadratica, nGL = numero de graus de liberdade, Fcalc = valor do teste F calculado, SG =
significativo e p = paradmetro estatistico p.
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Com os dados fornecidos pela Tabela 5 podemos verificar que o modelo se
ajustou com 99,01 % de variacdo comparada e obteve uma regresséo siginificativa de
acordo com o parametro estatistico indicado pelo teste t (a = 0,05).

3.2 PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL - MODELO QUADRATICO cUBICO
DE TRES VARIAVEIS

Com a finalidade de aprofundar o estudo da influéncia das variaveis e otimizar o
sistema de extracao, isto é, obter a maior area de pico cromatografico na extracao do
flutriafol por ELL-PBT realizou-se o planejamento composto central cubico (aplicagao
da metodologia de superficie de resposta).

Os resultados obtidos no estudo da triagem nos indicaram que as melhores
condi¢cdes de extracdo (ensaio 7 de maior area cromatografica) foram a proporgcéao
de solucdo aquosa de flutriafol (4,0 mgL")/acetonitrila de 1:1, tempo de extracao de 4
min e concentracdo salina de 0,4 mgL". Desta maneira, esse ensaio foi utilizado como
ponto central no estudo da metodologia de superficie de resposta.

Todos os dezessete experimentos foram realizados como descritos no item 2.4,
apés analisados por GC/MS. Para cada experimento, as areas dos picos referentes
a m/z = 123 foram extraidas e inseridas na planilha eletronica (TEOFILO,2006). Na
Tabela 6 sao mostrados os resultados obtidos.

Proporcao .~
Ensaio H,0:CH,CN Tempo  AdiggodeSal
(v:iv)
1 -1 (0,5) -1 (2) -1 (0,2) 91465,0
2 +1 (1,5) -1(2) -1 (0,2) 37755,0
3 -1(0,5) +1 (6) -1 (0,2) 40598,0
4 +1(1,5) +1 (6) -1 (0,2) 37270,0
5 -1 (0,5) -1 (2) +1 (0,6) 141033,0
6 +1(1,5) -1(2) +1 (0,6) 488650
7 -1 (0,5) +1 (6) +1(0,6) 76949,0
8 +1 (1,5) +1(6) +1 (0,6) 41624,0
9 -1(0,5) 0 (4) 0 (0,4) 3305,0
10 +1(1,5) 0 (4) 0 (0,4) 13029,0
" 0(1) -1(2) 0(0,4 8291,0
12 0 (1) +1(6) 0 (0,4) 20749,0
13 0 (1) 0 (4) -1 (0,2) 2703,0
14 0(1) 0 (4) +1 (0,6) 15735,0
15 0 (1) 0 (4) 0 (0,4) 3880,0
16 0 (1) 0 (4) 0 (0,4) 21937,0
17 0 (1) 0 (4) 0 (0,4) 2103,0

Tabela 6- Resultados (area de pico cromatografico) dos ensaios experimentais do planejamento
composto central - modelo quadratico cubico, com trés replicatas no ponto central (ensaios 15 a
17), para a otimizacao da ELL-PBT do flutriafol.
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Através dos resultados da metodologia de superficie de resposta obtidos pela
analise do planejamento quadratico cubico (Tabela 6), pode ser verificado que a
variavel 1 é significativa para o sistema. E 0 que o experimento 5 foi aquele em que
se obteve a maior area cromatografica (variavel 1 e 2 no nivel -1 e 3 no nivel +1). Os
erros associados a cada efeito das variaveis foram avaliados pelo tese t (a = 0,05) e
s&o mostrados na Tabela 7.

A
Variaveis
Coeficientes P
0 2221 0,683
1 -17481 0,037
5 -11022 0,086
3 11442 0,081
1 %1 19033 0,105
D% D 25386 0,063
3 %3 20085 0,096
{1 x2 13403 0,075
1x3 -8807 0,151
53 -2497 0,586

Tabela 7- Valores dos efeitos e do parametro p (a = 0,05) para cada variavel estudada no
planejamento composto central - modelo quadratico cubico, para a otimizagao das condicbes
experimentais do sistema de extragédo do flutriafol por ELL-PBT. Os valores em negrito sdo os
gue se mostraram significativos de acordo com o valor de p (p < 0,05). 1= propor¢ao solugao

aquosa flutriafol (4,0 mgL)/acetonitrila; 2= Tempo de agitacdo (min); e 3= Adicdo de NaCl

(mg/L).

Com esses resultados é possivel obter uma modelagem matematica significativa
para area cromatografica (A) p = 0,026 para o0 modelo (Tabela 8). O coeficiente de
determinacéo (R?) foi de 0,8585.

FV SQ nGL MQ Fcalc. p
Regressao 2,0x10% 9 2,0x10° 4,7203 SG 0,02647
Residuos 3,0x10° 7 5,0x108
F. Ajuste 3,0x10° 5 6,0x108 4,8862 0,17857
Erro Puro 2,0x108 2 1,0x108
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Total 2,0x10"° 16
% variacao

explicada 85,85
% max. de variacao
explicavel 98,93

Tabela 8- Tabela para o modelo matematico obtido pelo planejamento composto central -
modelo quadratico cubico, para a otimizacdo das condicdes de extracéo de flutriafol por ELL-
PBT. FV = Fonte de variagdo, SQ = soma quadratica, nGL = nimero de graus de liberdade,
Fcalc = valor do teste F calculado, SG = significativo e p = parametro estatistico p.

De acordo com os dados apresentados na tabela 8, verifica-se que o modelo
obteve regresséao significativa e se ajustou com 98,93 % de variagdo comparada de
acordo com o parametro estatistico indicado pelo teste t (a = 0,05).

3.3 ESTUDO UNIVARIADO

De acordo com o resultado obtido no estudo da superficie de
resposta (item 3.2) a variavel proporcdao de solucédo aquosa de flutriafol
(4,0 mgL")/acetonitrila € a Unica significativa e o ensaio 5 do planejamento (Tabela 6)
foi 0 que proporcionou maior area cromatografica. Dessa maneira, foi realizado um
estudo univariado da proporcéao solucao aquosa de flutriafol (4,0 mgL)/acetonitrila,
mantendo fixos o tempo de agitacdo de 2 min e a concentragéo da solugao salina de
0,6 mgL", de 1:0,25; 1:0,40;1:0,50; 1:0,60; e 1:0,75.

Os resultados obtidos, apos leituras cromatogréficas (por GC-MS) das areas de
cada ensaio, com o estudo univariado sao apresentados na Tabela 9.

Proporgao Tembo Adicéo de
Ensaio H,0:CH.CN (milf) Sal A,
(v:v) (mg*L™")

1 (1:0,25) 2) (0,6) 6728,0
2 (1:0,4) (2 (0,6) 4089,0
3 (1:0,5) (2) (0,6) 68903,0
4 (1:0,6) ) (0,6) 353,0
5 (1:0,75) (2) (0,6) 424,0

Tabela 9- Resultados (area de pico cromatografico) dos ensaios experimentais do estudo
univariado para a otimizacdo da ELL-PBT do flutriafol.

Ressaltamos que planejamento composto central mostrou que apenas a variavel
proporcdo de solugcdo aquosa do flutriafol/acetonitrila foi significativa no seu nivel
inferior (ou seja, a proporcao 1:0,5; ensaio 5) e o mesmo resultado foi constatado
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no estudo univariado. Isso significa que as variaveis se ajustaram perfeitamente
ao planejamento e dessa forma o complemento desses resultados fornecido pelo
estudo univariado serviu para comprovar que as condi¢cdes do ensaio 5 realizado no
planejamento composto central é aquele que fornece a melhor area cromatografica do
ion m/z 123 do flutriafol.

34 DEGRAQA(;AO DO FUNGICIDA FLUTRIAFOL UTILIZANDO
NANOPARTICULAS

Utilizando o processo descrito no tépico 2.6, condicao ja otimizada de acordo com
os estudos realizados com os planejamentos fatoriais. Foi realizado trés processos
de degradacéao usando as nanoparticulas de Fe/Ni, Fe/Cu e Cu. As amostras foram
analisadas por GC/MS de acordo com o item 2.2.

Os resultados normalizados das areas cromatograficas dos tratamentos

realizados com as nanoparticulas sao mostrados nas Figuras 01, 02 e 03.

Nanoparticulas Fe/Ni

1.2

0.8
30.6 \
0.4

0z |\

‘\«o— i ——y -

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo/min

Figura 01 — Taxas de degradacéao (por GC-MS) do flutriafol em meio aquoso proporcionado
pelas nanoparticulas de Fe/Ni em fungéo do tempo reacional.

Nanoparticulas Fe/Cu
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0.6

0.4 \-\
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] 20 30 40 20 120 180 200
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Figura 02 — Taxas de degradacéao (por GC-MS) do flutriafol em meio aquoso proporcionado
pelas nanoparticulas de Fe/Cu em funcédo do tempo reacional.
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Nanoparticulas Cu
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Figura 03 — Taxas de degradacéo (por GC-MS) do flutriafol em meio aquoso proporcionado
pelas nanoparticulas de Cu em fungéo do tempo reacional.

Ap6s analise de cada figura verificou-se que as nanoparticulas de Fe/Ni
causaram uma maior taxa de degradacao do fungicida flutriafol, 80,0 % apd6s 20 min
de tratamento.

A taxa de degradacéao do flutriafol na presenca das nanoparticulas de Fe/Cu foi
de cerca de 75,0 % ap0s 40 min de tratamento e com 180 min atingiu-se 80,0 % de
degradacéo.

As nanoparticulas de Cu proporcionaram uma taxa de degradacao de 80,0 % ap0s
30 min de tratamento, sendo que esta taxa se manteve com 180 min de tratamento.

Ressalta-se que as analises por GC/MS realizadas também no modo SCAN
nao detectaram nenhum produto de degradagédo. Desta maneira verifica-se que as
nanoparticulas utilizadas nesse trabalho tem um grande potencial de degradag¢ao do
fungicida flutriafol nas condicbes estudadas.

41 CONCLUSAO

Os dados obtidos nesse trabalho permitem concluir que o objetivo de desenvolver
uma metodologia de degradacdo do futriafol nas matrizes de agua por aplicacéo
de nanoparticulas bimetalicas de Fe/Ni, Fe/Cu e Cu analisadas pela técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas foi alcancado.

A otimizacdo da metodologia de extracao do flutriafol de solugdes aquosas para
analise por GC/MS foi realizada com sucesso utilizando as ferramentas estatisticas de
planejamentos fatoriais.

O poder de degradacéo das nanoparticulas no fungicida flutriafol foi comprovado,
com destaque para a nanoparticula de Fe/Ni que antigiu uma taxa de 80,0 % com um
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tempo de reacdo mais rapido. E com 180 min de reacao os valores de degradacao foi
acima de 90%.

As nanoparticulas de Fe/Cu e Cu também se mostraram promissoras na
degradacao do flutriafol atingindo, ambas uma taxa de 80,0 % de degradagdo com
180 min de reacéo.

Assim, a pesquisa realizada foi de fundamental importancia no estudo de
alternativas capazes de minimizar problemas ambientais decorrentes da contaminacgéo
de rios e lencois freaticos pelo fungicida flutriafol. O atual trabalho permite agora, ter
uma fonte relevante de pesquisa para estudos nessa area que posteriormente deve
ser em matrizes de solo.

O trabalho descrito pode ser relevante na elaboracao de futuras pesquisas sobre
degradacao de fungicidas da classe triazol em meio aquoso utilizando nanoparticulas
de Fe/Ni, Fe/Cu e Cu .
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